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PROCEDE DE SYNTHESE DE PRECURSEURS DE TAMIS MOLECULAIRES DU TYPE SIUCOALUMINOPHOS- 
PHATE, PRECURSEURS OBTENUS ET LEUR APPLICATION A L'OBTENTION DESDITS TAMIS MOLECULAI- 
RES 

La presente invention concerne un nouveau procede de synthese de precurseurs de tamis moleculaires 
du type silicoaluminophosphate, les precurseurs obtenus par ce procede ainsi que leur application a 
I'obtention desdits tamis moleculaires. 

Plusieurs phosphates d'aluminium microporeux cristallises presentant des proprietes de tamis mole- 
5 culaires ont ete decrits dans le brevet europeen 43562. Ces produits correspondent a la formule generate : 
m R : AI2O3 : (1 ± 0,2)P2Os : n H 2 0 ou R represente un agent structurant organique, amine ou sel 
d'ammonium quaternaire, occius dans les canaux de la structure, m et n represented le nombre de moles 
de R et de H 2 0 respectivement par mole de AI2O3. Le rapport molaire Al/P de ces materiaux est 
pratiquement £gai a 1. La charge positive PO2* associee au phosphore des tetraedres est equilibree par 
10 AI0 2 ~ associe a la presence de I'aluminium dans les tetraedres. II en resulte que ces produits ne 
presentent pas de proprietes d'echange d'ions. 

Une fois calcines pour eliminer Pespece organique, ces materiaux presentent par contre un caractere 
hydrophyte relativement marque et adsorbent diverses autres molecules. Les proprietes catalytiques par 
contre restent tres limitees, en tout cas en ce qui concerne la catalyse acido-basique. 
75 ^incorporation de silicium dans ces phosphates d'aluminium microporeux est decrite dans les brevets 
EP-B-103117, EP-A-146384 a 146389, EP-A-147991, EP-A-154122, EP-A-185525 et<3B-B-2155916. 

Les silicoaluminophosphates ainsi obtenus sont des tamis moleculaires et possedent des proprietes 
d'echange d'ions. II peuvent Stre converts, en general par simple calcination, en solides presentant des 
proprietes catalytiques. 

20 La synthese des silicoaluminophosphates s'effectue par voie hydrothermale, par chauffage a 100 - 
200* C pendant 5 heures a 20 jours, eventuellement sous agitation, d'un melange reactionnel comportant 
un agent structurant organique R et des sources d'aluminium, de silicium et de phosphore. Le pH initial du 
milieu est de 3 - 8, le pH final est de 8 - 10. Le solide obtenu correspond a la formule : 
R m ' : Six Al y P 2 O2 : n'H 2 0 

25 0C1 R est Tagent structurant organique, m' correspond au nombre de moles de structurant et n au nombre 
de moles d'eau par mole de Si x Al y P 2 0 2 , x, y et 2 correspondent aux fractions molaires de silicium, 
d'aluminium et de phosphore. 

La vaieur maximale de m' depend de la nature de R, plus precisement de sa dimension et de sa 
charge ainsi que du volume des pores du solide microporeux. La vaieur de m est en general comprise 
30 entre 0 et 0,3, n' varie entre 0 et 0,3. 

Les fractions molaires x, y et 2 sont telles que x + y + z = 1.La vaieur de x se situe en general entre 
> 0 et 0,3, y entre 0,2 et 0,6 et 2 entre 0.2 et 0,6. 

Des cations de compensation, en general des cations alcalins ou alcalinoterreux peuvent etre presents 
dans la structure. Ces cations proviennent du milieu de synthese ou d'un echange d'ions apres calcination. 
35 lis participent avec les cations organiques R* ou avec les protons a la compensation de la charge negative 
de la charpente resultant de Tincorporation du silicium dans les tetraedres. 

Les silicoaluminophosphates obtenus par ce procede presentent des defauts de cristallisation qui sont 
parfois a Porigine de leur manque de stabilite thermique. 

Nous avons trouve maintenant, un procede de synthese qui permet d'ameliorer la cristallinite et la 
40 purete des silicoaluminophosphates. ce qui ameliore notablement la stabilite thermique des produits 
obtenus. 

En meme temps ce procede diminue les durees de cristallisation, ce qui est une source d^economie. 
Le nouveau procede de synthese de precurseurs de tamis moleculaires du type silicoaluminophosphate 
consiste a realiser un melange reactionnel renfermant de Peau. une source d'aluminium, une source de 
45 silicium. une source de phosphore. un agent structurant organique et eventuellement une source delations 
de compensation et des composes acides ou basiques permettant d'amener le pH du milieu a la vaieur 
desiree. en general entre 5 et 9. chauffer ce melange a une temperature £ a 100*C sous pression 
autogene pendant une duree suffisante pour effectuer la cristallisation, puis separer le solide cristallise, et 
se caracterise en ce que le melange reactionnel renferme Pacide fluorhydrique comme source d'anions 
50 fluorure. 

La composition molaire rapportee a Al 2 0 3 du melange reactionnel est la suivante (R correspond a 
Tagent structurant): 

r R : s Si0 2 : AI2O3 : P P2O5 : f F : h H 2 0 

2 
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La valeur de r varie en general entre 0,01 et 3, de preference entre 1 et 2, s varie entre 0,01 et 3. de 
preference entre 0,5 et 1, p varie entre 0,01 et 1, de preference entre 0.5 et 1. f varie entre 0.01 et 2, de 
preference 0,5 et 1 et h varie entre 0 et 500. de preference 50 et 100. 

L'agent structurant organique comporte en general un element du groupe 5a du tableau periodique, 

s comme I'azote ou le phosphore. II s f agit de preference de derives de I'azote et plus particulierement 
d'amines ou de sels d'ammonium quaternaire. Nous pouvons mentionner la diethylamine. la triethylamine, 
la dipropylamine, la tripropylamine, la dibutylarnine, la tributylamine. I'hydroxyde de tetraethylammonium, 
I'hydroxyde de tetrapropylammonium et I'hydroxyde de tetrabutylammonium. II est egalement possible 
d'utiliser les aminoalcools ou aminoethers, comme le diethylaminoethanol ou la morpholine. 

w Parmi les sources d'aluminium on peut citer les oxydes et hydroxydes d'aluminium. comme I'hydroxy- 
de d'aluminium AI(OH) 3 , la boehmite AIO (OH) ou la pseudoboehmite, une alumine, de preference une 
alumine reactive comme I'alumine gamma, les sels d'aluminium comme le fluorure d'aluminium, le sulfate 
d'aluminium, le phosphate d'aluminium ou I'aluminate de sodium ainsi que les aikoxydes d'aluminium de 
formule Al (ORi) 3 dans laquelle Ri est un radical alcoyle en Ci aC*. 

75 On utilise de preference la pseudoboehmite ou I'isopropoxyde d'aluminium. 

De nombreuses sources de silicium peuvent etre utilisees, on peut citer les silices sous forme 
d'hydrogel, d'aerogel ou de suspension colloTdale, les silices provenant de la precipitation de silicates 
solubles ou de I'hydrolyse d'esters siiiciques. comme Tester tetraethylique de I'acide monoorthosilicique, 
Si(OEt)*) ou de I'hydrolyse de complexes comme le fluorosilicate de sodium Na 2 Si F 6 ou d'ammonium 

20 (NHO2 Si F € . 

La source preferee de silicium est la suspension colloTdale ou I'aerogel. 

Au lieu de partir de sources separees d'aluminium et de silicium, on peut aussi utiliser des sources ou 
ils sont combines, comme les aluminosilicates cristallins ou de preference les gels de silice-alumine 
amorphes. 

25 La source de phosphore preferee est I'acide phosphorique, mais ses sels et esters comme les 
phosphates alcalins, les phosphates d'aluminium reactifs ou les phosphates d'alkyle conviennent egale- 
ment. 

Les acides ou sels d'acides. les bases ou sels basiques ajoutes eventuellement pour ajuster le pM du 
milieu a la valeur desiree peuvent etre choisis parmi les acides courants, comme par exemple, I'acide 

30 chlorhydrique. I'acide citrique, I'acide sulfurique, I'acide acetique. les sels acides. comme le fluorure acide 
d'ammonium, le fluorure acide de potassium, le sulfate acide de sodium et les bases courantes, comme 
i'ammoniaque, la soude, les carbonates acides ou neutres de sodium et les bases azotees comme ta 
methylamine. Des melanges tampon, formes par exemple d'acide acetique et d'acetate de sodium ou 
d'ammoniaque et de chlorure d'ammonium conviennent egalement. 

35 Des cations mineraux, de preference alcalins, compensant la charge negative de la charpente ne sont 
generaiement pas fournis sous forme de composes ajoutes separement. lis proviennent frequemment de 
composes additionnes au melange reactionnel, tels que les sources de Si, Al et/ou P, ou I'agent structurant 
ou un agent d'ajustement du pH. 

Toutefois il est possible d'ajouter des cations alcalins ou alcalinoterreux. de preference des cations 

40 alcalins sous forme de chlorures, sulfates, carbonates ou acetates. 

La premiere etape du procede consiste a realiser le melange reactionnel renfermant I'eau et les 
sources d'aluminium, de phosphore. de silicium. d'anions fluorure, de structurant organique. eventuellement 
la source de cations de compensation et le(s) compose(s) a effet acide ou basique. Ce melange peut etre 
realise dans un ordre quelconque. 

45 Le mode operatoire prefere consiste a former un gel aluminophosphate et a y ajouter la source de 
silice Apres homogeneisation de I'ensemble par agitation, on additionne la source d'anions fluorure, I'agent 
structurant organique et eventuellement la source de cations de compensation et des composes acides ou 
basiques L'ensemble est a nouveau soigneusement homogeneise. On obtient un gel. 

La deuxieme etape consiste en la cristallisation du gel forme. La cristallisation s'effectue en chauffant 

50 ce gel a une temperature au-dessus de 100°C et de preference comprise entre 100 et 200 C sous 
pression autogene. On utilise de preference un autoclave revetu d'un materiau polymfcre. en general du 
poiytetrafluoroethylene. II est avantageux d'agiter le gel en permanence pendant la cristallisation. 

La duree du chauffage necessaire a la cristallisation depend de la composition du gel et de la 
temperature de cristallisation. Elle se situe en general entre 5 heures et 15 jours. 

55 La morphologie, la faille et la cinetique de formation des cristaux peuvent £tre modifiees par 
introduction dans le milieu reactionnel de germes constitues par des cristaux, Eventuellement broyes. du 
tamis moleculaire recherche. Ces caracteristiques peuvent Egalement etre modifiees en changeant la 
vitesse d'agitation de la masse reactionnelle. 
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Apres cristallisation, on recupere par filtration ou centrifugation le silicoaiuminophosphate brut de 
synthese qu'on seche a Pair vers 60 * C. Ce solide contient occius dans ses pores et cavites I'agent 
structurant organique. Ce dernier est associe d'une part au fluorure et d'autre part joue ie role de cation de 
compensation. A cote de I'agent structurant. il peut egalement occlure de I'eau d'hydratation et des cations 
5 de compensation mineraux. La deshydratation par chauffage a environ 150* C ne provoque pas en general 
le depart de I'agent structurant. 

Les precurseurs de silicoaluminophosphates dans leur forme anhydre correspondent a la formule 

generate: 

R/ Si x Al y P 2 0 2 F,' 

io ou x. y et 2 represented les fractions molaires de silicium. d'aluminium et de phosphore presents sous 

forme d'oxydes. La somme de x, y et z est egale a 1 et la valeur de x se situe en general entre 0,01 et 0,3, 

y entre 0.35 et 0.50 et z entre 0.2 et 0.49. 

La valeur de x est comprise entre 0,01 et 0.2. La valeur de f est comprise entre 0.01 et 0,2, ce qui 

correspond a une teneur ponderale en fluor du precurseur comprise entre 0.3 et 8 %. 
75 Les silicoaluminophosphates sont obtenus a partir de ces precurseurs par elimination de I'agent 

structurant. L'elimination a lieu par calcination a une temperature superieure a 200 "C et de preference 

comprise entre 400 et 700* C. 

Apres calcination sous air sec. la teneur en fluor baisse, mais reste en general entre 0,01 et 0,1 % en 

masse. 

20 La stabilite thermique et hydrothermique des silicoaluminophosphates obtenus en presence d'anions 
fluorure issu d'acide fluorhydrique est en general superieure a celle des silicoaluminophosphates ayant la 
meme structure cristalline, prepares en absence d'ions fluorure ou en presence d'ions fluorures issus de 
sels de I'acide fluorhydrique. 

La stabilite thermique et hydrothermique des silicoaluminophosphates selon I'invention facilite leur 

25 emploi comme adsorbants et catalyseurs de transformation d'hydrocarbures. 

L'identification des silicoaluminophosphates obtenus selon I'invention se fait de maniere commode a 
partir de leur diagramme de diffraction des rayons X. Ce diagramme de diffraction est obtenu a I'aide d'un 
diffractometre en utilisant la methode classique des poudres avec le rayonnement K du cuivre. A partir de 
la position des pics de diffraction representee par Tangle 20, on calcule, par la relation de Bragg, les 

30 equidistances reticulars dhkl caracteristiques de I'echantillon. L'estimation de I'erreur de mesure A(dhkl) 
sur dhkl se calcule. en fonction de I'erreur absolue A (26) affectee a la mesure de 20, par la relation de 
Bragg. Une erreur absolue A{26) egale a +0,2° est couramment admise. L'intensite relative l/lo affectee a 
chaque valeur de dhkl est mesuree d'apres la hauteur du pic de diffraction correspondant. Les diagrammes 
de diffraction presentes dans les tableaux I, II, III. IV et V sont representatifs des drfferents types structuraux 

35 synthetases. Les valeurs dhkl et les intensites relatives sont caracteristiques d'un exemple de precurseur 
brut de synthese pour chaque type structural. Elles ne limitent pas les variations observees. essentiellement 
liees a la fraction molaire de silicium et a la nature des molecules presentes dans le solide brut de 
synthese. 

La nomenclature utilisee dans la partie experimentale pour designer la structure cristalline des differents 
40 silicoaluminophosphates synthases est celle du brevet europeen EP - 103 117. 

Les exemples suivants sont donnes a titre non limitatif pour illustrer I'invention. 



EXEMPLE 1 : Preparation de SAPO-5 

45 

On prepare un melange reactionnel forme par 60g d'eau et 11, 6g d'acide orthophosphorique a 85 % 
(Prolabo), auxquels on joint 20,4g d'isopropoxyde d'aluminium (Merck). Le melange est agit<§ jusqu'a 
homogeneisation. On ajoute a ce melange, sous agitation, 4,5g de silice colloTdale a 40 % (Ludox AS 40), 
puis 2g d'acide fluorhydrique a 48 % (Prolabo) et 7,3g de tripropylamine (Fluka). Le melange reactionnel 
so resultant est agite pendant quelques heures. La composition molaire du melange final est la suivante: 
1Pr 3 N : 0,6 SiO z : 1AI 2 0 3 : IP2O5 : 76 H 2 0 : 1 HF 

(Les quantites engagees pour chaque constituant ont ete calculees pour 1/20 de mole de AI2O3). 
Le melange (pH = 7,5) est chauffe pendant 20 heures a 170* C dans un autoclave agite. chemise de 
polytetrafluoroethylene, de volume 120 cm 3 . Le solide est obtenu de maniere generate apres filtration et 
55 lavage a I'eau bidistillee, puis sechage a I'air a 60* C. 

L'observation, au microscope optique et au MEB (Microscope Electronique a Balayage). du solide obtenu, 
montre des cristaux sous forme de prismes hexagonaux isoles ou parfois associes, de taille 30 x 5 urn. 
Aucune impurete n'est detectee. 

4 
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L'analyse par diffraction des rayons X du precurseur brut de synthese montre qu'il s'agit d'une phase 
SAPO-5 caracterisee par le diagramme de diffraction du tableau I. 

TABLEAU I 
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20 
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Diagramme de 
diffraction des 
rayons X de 
Techantiilon de 
phase SAPO-5 
brut de 
synthese 
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2,015 
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40 

L'analyse de Si, Al et P dans les cristaux par microsonde electronique donne la composition suivante 

(moyenne sur plusieurs points de dosage) 

(Sio.oi7 Alo,529 P0.453) O2 
45 La teneur en fluor mesuree par activation neutronique est de 0,7 % en masse. 

Les pertes de masses mesurees par TG (analyse thermogravimetrique) sous air sont les suivantes : 



H 2 0 



Pr-, N + F 



50 



2,7 % 



9,9 % 



55 



Apres calcination a 550° C sous air, pendant 8 heures, et rehydratation dans un hurnidificateur a la 
temperature ambiante a 80 % d'humidite relative, le solide reprend 23 % en masse d'eau. La teneur en 
fluor apres calcination sous air sec determinee par RMN de 19 F sur solide est d'environ 0,01 a 0.1 % en 
masse. 

Les capacites d'adsorption de n-hexane et benzene suivantes ont ete mesurees a I'aide d'une electro 
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balance sur I'echantillon calcine a 550 C. 





diametre 
cinetique 
10" 10 m 


Tf C) 


P/Po 


Quantite 
adsorbee <% 
masse) 


n-hexane 


4,3 


20 


0 t 9 


6.1 


benzene 


5,85 


20 


0,9 


8,1 



75 



Apres calcination a 880 °C sous air pendant 8 heures du produit brut le diagramme de diffraction des 
rayons X est semblable a celui du Tableau I et ne montre pas de variation de cristailinite. 

Apres traitement a la vapeur d'eau pure a 750* C pendant 17 heures, la cristailinite est toujours de 100 
% par rapport au produit calcine. 



EXEMPLE 2 : Preparation de SAPO -5 

20 On repete Pexemple 1 en variant les conditions operatoires. 

Le melange reactionnel identique a celui de I'exemple 1 est chauffe pendant 88 heures a 150 # C dans un 
autoclave statique. La fraction engagee correspond a 1/40 de mole de Al 2 0 3 . 

L'observation au microscope optique du solide obtenu montre des cristaux sous forme de prismes 
hexagonaux de diverses tailles (15 x 50 urn a 5x5 urn). 
25 Le diagramme de diffraction des rayons X du produit brut est similaire a celui du tableau I. 

L'analyse de Si, Al et P, dans les cristaux, par microsonde electronique, donne la composition suivante: 

(Slo.015 Alo.527 Po.458) 0 2 

La cartographie X du silicium, sur ces cristaux met en evidence pour certains un enrichissement en silicium 
a la peripherie. 

30 Apres calcination a 880* C sous air pendant 8 heures le solide montre une tres bonne stabilite thermique. 

EXEMPLE 3 : Preparation de SAPO-5 

35 On repete I'exemple 1 en changeant la source d'aluminium. 

Dans cette preparation on utilise comme source dominium un oxyde d'aluminium hydrate synthetise au 

laboratoire (Al OOH = Al 2 0 3 62.8 % H 2 0 37,2 %) au lieu de I'isopropoxyde d'aluminium, les sources de 

silicium et de phosphore etant par ailleurs toujours les memes. 

La composition molaire du melange reactionnel est: 
40 2 Pr 3 N : 0,6 Si0 2 : 1 Al 2 0 3 : 1 P 2 0 5 : 76 H 2 0 : 1 HF La fraction engagee correspond a 1/40 mole de 

Al 2 03, les conditions de chauffage et de pH etant egales a celles de Texemple 1. 

Le diagramme de diffraction des rayons X du solide obtenu est semblable a celui du tableau I. 
Uanalyse de Si, Al et P dans les cristaux, donne la composition suivante : 

(Sio.011 AIq.506 P<).483)0 2 

45 Les pertes de masse mesurees par TG sont les suivantes : 



H 2° 



r3 



N + F 



50 



3 % 



10,4 % 
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Apres calcination a 550* C et rehydration le solide reprend 23 % en masse d'eau. L'analyse par 
diffraction des rayons X montre un diagramme semblable a celui du produit brut de synthese. 



EXEMPLE 4 : Preparation de SAPO-5 
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On repete I'exemple 1 en changeant ta nature de I'agent structurant organique. 
Dans cette preparation on utilise comme structurant la diethylethanolamine (FLUKA) au lieu de la tripropyla- 
mine, la composition molaire et les conditions de chauffage du melange reactionnel etant egales par 
ailleurs. a celles de I'exemple 1. La fraction engagee correspond a 1/40 mole de AI2O3 et le pH = 6. 
5 L'observation au microscope optique du solide obtenu montre des cristaux sous forme de prismes 
hexagonaux de taille moyenne 4X15 urn. 

Le diagramme de diffraction des rayons X est semblable a celui du tableau I. 
L'analyse de Si, Al et P dans les cristaux donne la composition suivante : 

(Si 0 ,013 Al 0l 479 Po f 508)02 

10 Apres calcination a 550 *C et rehydratation, le solide reprend 24 % en masse d'eau; le diagramme de 
diffraction des rayons X est semblable a celui du produit brut de synthese. 



EXEMPLE 5 : (Comparatif) Preparation de SAPO-5 

is 

Get exemple illustre ['importance de la presence d'ions fluorure dans le milieu de synthese sur la 
cristallinite et la stabilite thermique du SAPO-5. 

Un essai a ete realise en absence d'ions fluorure dans les conditions de I'exemple 1 . 

L'analyse par diffraction des rayons X du solide obtenu, montre la presence de plus de 50 % d'amorphes. 
20 Dans un deuxieme essai la duree de la reaction a ete multiplied par trois. Le diagramme de diffraction 
obtenu est alors semblable a celui du tableau I. 

L'observation au microscope optique et au MEB de ce deuxieme echantillon montre des cristaux prismati- 
ques hexagonaux de taille 1 - 5 urn x 10 - 15 urn, dont les faces sont couvertes d'impuretes. ainsi que des 
particules et des agregats plus ou moins feuilletes non identifies. 
25 L'analyse de Si, Al et P dans les cristaux, donne la composition suivante : 

(Sio.013 Alo.501 Po.486)02 

Apres calcination a 550 " C, la reprise en eau du solide est de 23 % en masse. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur le solide calcine a 550 *C et a 880 *C dans les 
conditions mentionnees dans I'exemple 1 , montrent une legere baisse de cristallinite comparativement aux 
30 produits obtenus suivant I'invention. 

Apres traitement a la vapeur d'eau pure a 750 *C pendant 17 heures, la fraction cristalline est identique a 
celle du produit calcine. 

35 EXEMPLE 6 : Preparation de SAPO-1 1 

On prepare un melange reactionnel forme par 30g d'eau et 5,8g d'acide orthophosphorique (Prolabo), 
auxquels on joint 10,2g d'isopropoxyde d'aluminium (Merck). Le melange est agite jusqu'a homogeneisa- 
tion. On ajoute a ce melange, sous agitation, 2,3g de silice colloTdale a 40 % (Ludox AS 40),* puis ig 
40 d'acide fluorhydrique a 48 % (Prolabo) et 2,5g de di-n-propylamine (Fluka). Le melange est agite quelques 
heures. 

La composition molaire du melange final est la suivante: 
1 Pr 2 NH : 0,6 Si0 2 : 1 AI2O3 : 1 P2O5 : 73 H 2 0 : 1 HF 

(La fraction engagee correspond a 1/40 mole de Al 2 0 3 ). Le melange reactionnel (pH = 6,5) est chauffe a 
45 170" C pendant 20 heures sous agitation. 

L'observation au microscope optique du solide obtenu montre des cristaux sous forme de parallelepipe- 
de de 4 x 6 urn environ. 

L'analyse par diffraction des rayons X du produit brut indique qu'ii s'agit d'une phase SAPO-11 pure 
caracterisee par le diagramme de diffraction du tableau II. 
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TABLEAU II 



5 



20 



35 



Diagramme de 


diffraction des 


rayons X de 


I'echantillon de 


phase 


SAPO-11 brut 


de synthase 


prepare selon 


I'exemple 6. 


d hk! 


l/lo 


10- 10 m 




10.9 


32 


9,3 


60 


6,67 


19 


5,64 


40 


5,43 


6 


4,667 


9 


4,329 


44 


4,217 


100 


4,010 


51 


3,931 


61 


3,905 


72 


3,822 


81 


3,630 


8 


3;601 


11 


3,566 


6 


3,379 


14 


3.336 


17 


3.140 


6 


3.118 


15 


3,066 


5 


3,025 


6 


2,859 


3 


2.838 


10 


2,720 


16 


2,619 


11 


2,506 


4 


2,459 


6 


2,396 


9 


2,378 


10 


2,279 


3 
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TABLEAU III : 



Diagramme de diffraction des 


rayons X de I'echantillon de 


phase SAPO-1 1 , calcine a 550 ° C 


sous air, rehydrate a 80 % HR, 


prepare selon I'exemple 6 


d hkl 


l/lo 


d hkl 


l/lo 


I0" 10 m 




I0" 10 m 




1 1,04 


01 
d\ 


o,4oo 


1 Q 


9,11 


55 


o,4«d4 




7,62 


5 


o.ooo 


1^ 


6,96 


27 


o,27b 


■1 1 


6,50 


5 


3.229 


17 


6,10 


5 


3,206 


13 


5,53 


72 


3.140 


7 


5,06 


2 


3,010 


29 


4,57 


13 


2,938 


15 


4,48 


30 


2,820 


8 


4,29 


6 


2,748 


23 


4,073 


100 


2,638 


8 


4,019 


55 


2,597 


4 


3,965 


48 


2.519 


11 


3.814 


34 


2.415 


8 


3.798 


57 


2.360 


4 


3,720 


18 


2,319 


13 


3.674 


16 


2,199 


8 


3.517 


6 







La cartographie X du silicium sur les cristaux montre un heterogeneite intracristalline; I'analyse de Si, 
Al, P dans les cristaux donne les compositions suivantes : 
35 bordure des cristaux (Si 0 ,o24 Al 0 ,506 Po,47o)02 
coeur des cristaux (Si 0 .io Al 0 .466 Po,434)02 

La teneur en fluor, mesuree par activation neutronique dans le solide brut, est de 1 ,3 % en masse. 

Les pertes de masse mesurees par TG sont les suivantes : 

AO H 2 C Pr 2 KH + F 



2 # 2 % 10,5 % 

Aprfes calcination a 550 °C et rehydration le solide reprend 14 % en masse d'eau. Une transition de 
phase induite par Thydratation est observee. Le diagramme de diffraction du solide calcine hydrate est 
present^ dans le Tableau III et montre une tres bonne cristatlinite. 

La teneur en fluor apres calcination sous air sec est de 0,01 a 0,1 % en masse. 

Apres calcination a 900° C a Pair pendant 6 heures et rehydration, le produit presente un diagramme 
de diffraction des rayons X, identique a celui du tableau III et montre done une tres bonne stabilite 
thermique. 



55 EXEMPLE 7\ Preparation de SAPO-1 1 



Cet exemple illustre la possibtlite de travailler en presence de germes permettant de reduire Theteroge- 
nite de la repartition du silicium observee dans Texemple 6 Une preparation identique a celle de I'exemple 
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i. 



w 



15 



6 est realisee, avec Padjonction de germes ( 0.1 % en masse) constitues par des cristaux de Pechantillon 
de la phase SAPO-1 1 de Pexemple 6, finement broyes. La fraction engagee correspond a de 1/20 mole de 
AI2O3, les conditions de chauffage et de pH etant par ailleurs identiques a celles de I'exemple 6. 
L'observation au microscope optique et au MEB du solide obtenu montre des monocristaux de forme 
parallelepipedique de 3 x 5 urn et des intercroissances de taille 8um. 

L'analyse par diffraction des rayons X du produit brut donne un diagramme de diffraction semblable a celui 
du tableau II. 

La cartographie X du silicium sur les cristaux montre une heterogeneite, inter- et intracristalline, qui est 
cependant plus faiblement marquee que dans Texemple 6. L'analyse de Si, Al et P dans les cristaux donne 
les compositions suivantes : 

bordure des intercroissances (Sio.027 Al 0 .so8 Po.465 O2 ou monocristaux 
coeur des intercroissance (Sio.cwe AI0.496 Po.458 O2 

La teneur en fluor mesuree par activation neutronique dans un solide brut est de 1 ,2 % en masse. 

Les pertes de masse mesurees par TG sont les suivantes : 



H 2 0 



Pr 0 KB + F 



20 



25 



30 



1,5 % 



9,9 % 



Apres calcination a 550 *C et rehydration, la transition de phase induite par rhydratation, caractgristi- 
que de la phase SAPO-1 1, est observee. Le diagramme de diffraction des rayons X est identique a celui du 
tableau 111. 

Les capacites d'adsorption de n-hexane et de benzene sont les suivantes : 





diametre 
cinetique 
10- 10 m 


Tf C) 


P/Po 


Quantite adsorbee 
(% en masse) 


n-hexane 


4.3 


20 


0,9 


5.9 


benzene 


5.85 


20 


0,9 


6,8 



35 



Apres traitement a la vapeur d'eau pure a 750* C pendant 17 heures, la fraction cristaliine est de 100 % par 
rapport a ceile du produit calcine hydrate. 
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EXEMPLE 8 : Preparation de SAPO-1 1 

Cet exemple illustre la possibility d'utiliser comme source de silicium une silice de combustion (Aerosil 
de Degussa) a la place d'une silice colloTdale, permettant une repartition homogene du silicium dans les 
cristaux. Une preparation identique a celle de Texemple 6 est realisee avec la silrce de combustion, et 
chauffee dans les memes conditions. La fraction engagee correspond a 1/40 mole de Al 2 0 3 et le pH est de 
6,5. 

L'analyse par diffraction des rayons X du solide obtenu donne un diagramme de diffraction similaire a celui 
du tableau II. 

L'analyse de Si, Al et P dans les cristaux. montre les deux populations de cristaux, de taille et de 
composition legerement differentes, suivantes : 
cristaux 2x15 urn (Si 0 .o4 Al 0> 4 7 Po.4g)0 2 
(minoritaires) 

cristaux 5 x 10 um a 25 x 45um (Si 0( oi9 AI0.507 Po.474>02 
(majoritaires) 

La cartographie X du silicium montre une repartition tres homogene du silicium dans les cristaux. 
Apres calcination a 550° C et rehydratation le solide reprend 16 % d'eau en masse. La transition de phase 
induite par rhydratation, caracteristique de la phase SAPO-1 1, est observee et le diagramme de diffraction 
des rayons X est semblable a celui du tableau III. 
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Apres calcination a 880° C et rehydratation le meme diagramme de diffraction des rayons X est obtenu et 
montre done une tres bonne stabilite thermique. 

5 EXEMPLE 9 : (Comparatif) Preparation de SAPO-11 

Cet exemple illustre I'importance de la presence d'ions fluorure dans !e milieu de synthase pour la 
stabilite thermique des cristaux 'de SAPO-11. 

Une preparation identique a celle de Texemple 6 mais en absence d'acide fluorhydrique est realisee. 
10 La fraction engagee correspond a 1/40 mole de Al 2 0 3 . Le melange reactionnel (pH = 7,5) est chauffe dans 
les memes conditions que dans I'exemple 6, mis a part la duree qui est multiplied par 3 (65 heures). 
L'observation au microscope optique et au MEB du solide obtenu montre des amas polycristallins de tailie 
<3-4um. 

Le diagramme de diffraction des rayons X du produit brut est semblable a celui du tableau II. 
75 L'analyse de Si,AI et P dans les cristaux donne les compositions suivantes : 

(Sio.059 Al 0 ,488 Po.453 0 2 m 

Apres calcination a 550° C et rehydratation la reprise en eau est de 16 % en masse. La transition de phase 
induite par I'hydratation, caracteristique de la phase SAPO-1 1 . est observee. Le spectre de diffraction des 
rayons X montre cependant une baisse importante de cristallinite contrairement aux phases SAPO-11 
20 synthetisees en presence d'ions fluorure. 

Apres calcination a 900° C et rehydratation le meme spectre de diffraction des rayons X est observe. 



EXEMPLE 10 : Preparation de SAPO-34 
25 ~ - 

On prepare un melange reactionnel forme par 37g d'eau et 4g d'acide orthophosphorique a 85 % 
(Prolabo), auxquels on joint 15,3g d'isopropoxyde d'aluminium (Merck). Le melange est agite jusqu'a 
homogeneisation. on ajoute a ce melange, sous agitation, 2,25g de silice colloTdale a 40 % (Ludox AS 40) 
puis 1g d'acide fluorhydrique a 48 % (Prolabo) et 9,2 g d'hydroxyde de tetraethylammonium a 40 % 
30 (Fluka). Le melange reactionnel resultant est agite pendant quelques heures. 

La composition molaire du melange final est la suivante : 
1 TEAOH: 0,6 Si 0 2 : 1.5 AI2O3 : 0.7 P 2 0 5 : 100 H 2 0:1HF 

(La fraction engagee correspond a 1/40 mole de AI2O3). 

Le melange (pH 8,5) est chauffe pendant 149 heures a 200* C sous agitation. 
35 ^observation au microscope optique et au MEB du solide obtenu montre des cristaux de forme proche 
du cube, de 2 a 15 um. 



45 



50 



55 



11 



BNSDCXID: <EP 



0391774A2J_> 



EP 0 391 774 A2 



TABLEAU IV 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Diagram me de 


diffraction des 


rayons X de 


rgchantillon de 


phase 


SAPO-34 brut 


de synthese 


prepare selon 


I'exemple 10 


dhkl 


l/lo 


1(r 10 m 




9,25 


100 


6,91 


14 


6,29 


8 


5.55 


41 


4,96 


16 


4,297 


82 


3,992 


4 


3,863 


6 


3,551 


22 


3,443 


16 


3,229 


6 


3,162 


4 


3,025 


4 


2,928 


28 


2,878 


22 


2,769 


2 


2,661 


2 


2,605 


5 


2,482 


3 


2.324 


3 


2,268 


3 


2,088 


3 


2,025 


8 


1,912 


3 


1,861 


5 



L'analyse par diffraction des rayons X du produit brut montre qu'il s'agit de la phase SAPO-34 
caracterisee par ie diagramme de diffraction du tableau IV. 

L'analyse de Si, Al, P et K dans les cristaux donne la composition suivante : 

Ko,01 (Slo.13 Alo,49 Po.38)02 

(Le potassium provenant de la solution aqueuse de structurant organique). 

La presence de fluor n'est pas detectee par RMN de 19 F. 

La perte de masse de structurant, mesuree par TG est de 15,8 %. 

Apres calcination a 550 'C et n§hydratation le solide reprend 34 % d'eau en masse, et le spectre de 
diffraction des rayons X est semblable a celui du tableau IV. 

Les capacites d'adsorption de n-hexane et de benzene sont les suivantes : 



55 



12 



BNSDOCID: <EP 0391774A2_J_> 



EP 0 391 774 A2 





diametre 
cinetique 
10~ 10 m 


T('C) 


P/Po 


quantite adsorbee 
% en masse 


n-hexane 


4,3 


20 


0.9 


9,2 


benzene 


5,85 


20 


0,9 


9,7 



io Apres calcination a 900 " C le spectre de diffraction reste identique a celui obtenu apres calcination a 
550 # C. 

Apres traitement a la vapeur d'eau pure a 750 *C pendant 17 heures, la cristallinite est de 100 % par 
rapport a celle du produit calcine hydrate. 



75 



EXEMPLE 1 1 : Preparation de SAPQ34 



On prepare un melange reactionnel de maniere semblable a celui de I'exemple 10, mais en variant les 
proportions Si/ Al/ P. La composition molaire du melange final est la suivante : 
20 1 TEA OH: 1 Si0 2 : 1.75 Al 2 0 3 : 0,75 P 2 0 5 : 100 H 2 0:1 HF 
(La fraction engagee correspond a 1/40 mole de AI2O3). 

Le melange (pH = 8 - 8,5) est chauffe pendant 161 heures a 200* C. 

^analyse par diffraction des rayons X du soiide obtenu donne un diagramme de diffraction similaire a 
celui du tableau IV. 

25 L'analyse de Si, Al, P et K dans les cristaux donne la composition chimique suivante : 

K0.OO8 (Sio.i 2 Alo.so Po.38)0 2 

Les pertes de masse rnesurees par TG sont les suivantes : 



30 



4,3 % 



14,4 % 



35 Apres calcination a 550* C et rehydratation le soiide reprend 35 % en masse d'eau. 

Apres calcination a 900 " C, le spectre de diffraction des rayons X est semblable a celui du tableau IV. 



40 



45 



50 



EXEMPLE 12 : Preparation de SAP0-34 

On prepare un melange reactionnel identique a celui de I'exemple 11 mis a part la quantite d'eau qui 
est divisee par deux. 

Le melange (pH = 8 - 8.5) est chauffe pendant 303 heures a 170* C. 

L'analyse par diffraction des rayons X du soiide obtenu donne un diagramme de diffraction semblable a 
celui du tableau IV. 

L'analyse de Si,AI et P dans les cristaux donne la composition suivante : 

(Si 0 ,io Al 0 ,46 P0,44)O 2 

La teneur en fluor mesuree par electrode selective est de 0,3 en masse. 
Les pertes de masse rnesurees par T.G. sont les suivantes : 



K 2 0 



TEA + F 



55 



5,9 % 



14, 6 % 



Apres calcination a 550° C et rehydratation le soiide reprend 33 % en masse d'eau. 

Le spectre de diffraction des rayons X du produit calcine est semblable a celui du -produit brut. 
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EXEMPLE 13 : Preparation de SAPO-34 . 

Dans cette preparation on utilise comme structurant la morpholine (Fluka) au lieu de Thydroxyde de 
tetraethylammonium. La composition molaire du melange reactionnel final, prepare de maniere semblable 4 
s I'exemple 10, est la suivante : 

1,5 Mor * : 0,8 Si 0* :1 Al 2 0 3 : 0,75 P 2 0 5 :100 H 2 0 :1 HF 

La fraction engagee correspond a 1/40 mole de AI2O3- 

Le melange (pH = 8) est chauffe pendant 233 heures a 200 # C. 

L'observation au microscope optique et au MEB du solide obtenu. montre des cristaux de forme proche du 
10 cube de 20 a IOOuM. 

L'analyse par diffraction des rayons X conduit a un diagramme de diffraction similaire a celui du tableaulV. 
L'analyse de Si, Al et P dans les cristaux donne la composition suivante : 

(Si 0l l5 Al 0 ,49 Po.36)0 2 

La teneur en fluor mesuree par electrode selective est de 0.5 % en masse. 
75 Les pertes de masse mesurees par TG sont les suivantes : 

H 2 0 Morpholine + F 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



55 



5 % 18 r 3 % 



Apres calcination a 550* C le solide adsorbe 36 % d'eau en masse. 

Le spectre de diffraction des rayons X du solide calcine est semblable a celui du produit brut. 



EXEMPLE 14 : Preparation de SAPO-37 

On prepare un premier melange reactionnel forme par 5,1 g d'eau et 4,2g de H3PO4 & 85 % (Prolabo) 
auxquels on ajoute 2.8g de pseudo-boehmite (Catapal B de Vista Chemical Company; 76,8 % AI2O3, 23.2 
% H 2 0). 

Le melange tres epais est agite pendant 24 heures. 

On prepare un deuxieme melange reactionnel, forme par i8,5g d'hydroxyde de tetrapropylammonium a 40 
% (Alfa), 0,1 9g d'hydroxyde de tetramethylammonium pentahydrate (Aldrich-Chimie) et 0,54g de silice de 
combustion (Cab-O-SiL, Cabot-Corporation) qui est agit6 jusqu'& homogeneisation. 

Le melange final, resultant de I'addition des deux precedents, est agite pendant plusieurs jours, puis 
I'adjonction de 0.23g de HF a 40 % (Prolabo) est realisee. 
La composition molaire est la suivante : 

2TPAOH:0,055 TMAOH:1 Al 2 0 3 :1P 2 O 5 :0,5 SiO 2 :60H 2 O:0,25HF 
(La fraction engagee correspond a 1/55 mole de AI2O3). 

Le melange (pH = 8) est chauffe pendant 24 heures a 200 "C dans un autoclave agite chemise de 
polytetrafluroethylene de volume 65 cm 3 . 

L'observation au microscope optique et au MEB du solide obtenu, montre des cristaux sous forme de 
cuboctaedres de 2 St 18 urn. 

L'analyse par diffraction des rayons X du produit brut montre qu'il s'agit d'une phase SAPO-37 pure. Le 
diagramme de diffraction obtenu est presente dans le tableau V. 

L'analyse de Si.AI et P dans les cristaux de la phase SAPO-37 donne la composition suivante : 

(Si 0l l37 Alo.501 P0.362)O 2 

Les pertes de masse mesurees par T.G. sont les suivantes : 



8,5 % 19 r 9 % 



* Mor = Morpholine 
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La teneur en fluor estimee d'apres RMN de 19 F sur solide est de 0,2 a 0,4 % en masse. 

Apres calcination a 550 *C, le diagramme de diffraction des rayons X du solide maintenu deshydrate 
est identique a celui du tableau V. L'hydratation a temperature ambiante du produit calcine provoque une 
importante baisse de cristallinite. 

TABLEAU V 



Diagramme de 


diffraction des 


rayons X de 


I'echantillon de 


phase 


SAPO-37 brut 


de synthese 


prepare selon 


Pexemple 14 


d hkl 


l/lo 


10- 10 m 




14,13 


100 


8,68 


18 


7,43 


6 


5,656 


40 


4,746 


29 


4.364 


16 


3,899 


10 


3,763 


34 


3.560 


2 


3,456 


4 


3,303 


20 


3,214 


22 


3,017 


7 


2,913 


7 


2,852 


14 


2,760 


5 


2,712 


3 


2,634 


8 


2,592 


5 



Revendications 

1 - Procede de synthese de precurseurs de tamis moleculaires du type silicoaluminophosphate, 
consistant a realiser un melange reactionnel renfermant de I'eau, une source d'aluminium, une source de 
silicium, une source de phosphore, un agent structurant organique, chauffer ce melange a une temperature 
£ 100°C sous pression autogene pendant une duree suffisante pour effectuer la cristallisation, puis separer 
le solide cristallise se caracterisant en ce que le melange reactionnel renferme I'acide fluorhydrrque comme 
source d'anions fluorure. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que la composition molaire du melange 
reactionnel correspond a : 

r R : s Si0 2 : Al 2 0 3 : p P 2 0 5 : f F : h H 2 6 ou R represente Tagent structurant. et r varie entre 0,01 et 3. de 
preference entre 1 et 2, s varie entre 0.01 et 3, de preference entre 0,5 et 1, p varie entre 0,01 et 1. de 
preference entre 0,5 et 1, f varie entre 0,01 et 2, de preference entre 0,5 et 1 et h varie entre 0 et 500, de 
preference 50 et 100. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise -en ce que la source d'aluminium est un oxyde ou 
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hydroxyde d'aluminium, comme I'hydroxyde d'aluminium AI<OH) 3 , la boehmite AIO(OH) ou la pseudoboeh- 
mite, une alumine, comme I'alumine gamma, un sel d'aluminium, comme le fluorure d'aluminium. le sulfate 
d'aluminium, le phosphate d'aluminium ou Illuminate de sodium ou un alkoxyde d'aluminium AI(ORi) 3 ou 
Ri est un radical alcoyle en Ci a C* et de preference la pseudoboehmite ou I'isopropoxyde d'aluminium. 

5 4 - Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la source de silicium est la 
silice sous forme d'hydroget, d'aerogel ou de suspension colloidale, les silices provenant de la precipitation 
de silicates soluble ou de I'hydrolyse d'esters siliciques, comme I'ester tetraethylique de I'acide monoortho- 
silicique, Si (OEt)* ou de I'hydrolyse de complexes comme le fluorosilicate de sodium Na 2 Si F 6 ou 
d'ammonium (NH0 2 Si F 6 , de preference la silice sous forme de suspension colloidale ou d'aerogel. 

w 5 - Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que I'on utilise une source unique pour 
I'aluminium et le silicium, comme les gels de silice-alumine amorphes ou les aluminosilicates cristallins. de 
preference les gels de silice-alumine amorphes. 

6 - Procede selon I'une des revendications 1 a 5 caracterise en ce que la source de phosphore est 
Pacide phosphorique ou ses sels et esters comme les phosphates d'alcalin, les phosphates d'aluminium 

15 reactifs ou les phosphates d'alkyle. de preference I'acide phosphorique. 

7 - Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce que le structurant organique est un 
derive d'un element du groupe 5a du tableau periodique. comme I'azote ou le phosphore. de preference 

I'azote. . 

8 - Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le derive de I'azote est une amine ou un sei 
20 d'ammonium quaternaire comme la diethylamine, la triethylamine, la dipropylamine, la tripropylamine, la 

dibutylamine. la tributylamine, I'hydroxyde de tetraethylammonium, I'hydroxyde de tetrapropylammonium, 
i'hydroxyde de tetrabutylammonium ou bien un aminoalcool ou aminoether comme le diethylaminoethanol 

ou la morpholine. - i 

9 - Procede selon I'une des revendications 1 a 8 caracterise en ce que le pH du melange reactionnel 

25 est compris entre 5 et 9. Jf r . 

10 - Proceed selon la revendication 9 caracterise en ce que le pH est ajuste par addition d aades. de 
bases, de sels neutres, acides ou basiques ou de melanges tampon. 

11 - Procede selon Tune des revendications 1 & 10 caracterise en ce qu'on ajoute au melange 
reactionnel une source de cations de compensation, comme les chlorures, sulfates, acetates ou carbonates 

30 alcalins ou alcaiino-terreux, de preference alcalins. 

12 - Procede selon I'une des revendications 1 aJ1 caracterise en ce qu'on chauffe le melange 
reactionnel a une temperature comprise entre 100 et 200* C. 

13 - Procede selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise en ce que la duree de la cnstallisation 
se situe entre 5 heureset 15 jours. 

35 14 - Procede selon I'une des revendications 1 a 13 caracterise en ce qu'on introduit dans le melange 
reactionnel des germes constitues par des cristaux du tamis moleculaire recherche. 

15 - Procede selon I'une des revendications 1 a 14 caracterise en ce que le solide cristallise est sechS 

a I'air entre 60*C et 100*C. 

16 - Precurseur de tamis moleculaire prepare par le procede selon les revendications 1 h 15 
40 caracterise en ce que dans sa forme anhydre il correspond a la formule generate : 

R * Si Al P O2 P|" 

ou - la somme de x, y et z est egale a 1 et la valeur x se situe entre 0,01 et 0,3, y entre 0,35 et 0.50, z 
entre 0,2 et 0,49 
- f est compris entre 0,01 et 0,2 
45 - r est compris entre 0,01 et 0,2 ce qui correspond a une teneur ponderale en fluor de 0,3 a 8 %. 

17 - Application du precurseur selon la revendication 16 a la production par calcination de tamis 
moleculaires du type silicoaluminophosphate caracterise en ce que la temperature de la calcination se situe 
au-dessus de 200* C et de preference entre 400 et 700* C. 
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